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Verfahren zum Farben von Keratinfasern" 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von 
Keratinfasern mittels Metallkomplexverbindungen. 

Es wurde gefunden, dafi man Keratinfasern in vorteilhafter 
Weise bestandige Farbungen geben kann, wenn man sie mittels 
eines komplexen Rations, das aus einem Niekelsalz und einea 
Komplexbildner der allgemeinen Formel 



in der X und/oder Y Wasserstoff , ein Halogenatom oder eine 
Nitrogruppe, Z eine Hydroxylgruppe, eine Earns toff-, Thio- 
harnst off -oder Nitro-phenylamingruppierung darstellen, gebildet 
wird, farbt. • 

Als Beispiele fur Liganden, die mit Nickelatomen die erfindungs- 
gemaS zu verwendenden komplexen Kationen bilden, sind Sali- 
cylaldoxim, 5-Nitro-salicylaldoxim, 5-Brom-salicylaldoxim, 
3,5-Dinitro-salicylaldoxim, 3-Nitro-5-brom-salicylaldoxim, 
3-Nitro-5-fluor-salicylaldoxim, 5-Nitro-salicylaldehydsemi- ' 
carbazon, 3,5-Dinitro-salieylaldehydsemicarbazon, Salicyl- 
aldehydthiosemicarbazon, 3, 5-Dinitro-salicylaldehydthiosemicar-> 
bazon, 5-Nitro-salicylaldehyd-(2,4-dinitrophenyl) -hydrazon, 



OH. 




409881/1051 



- 2 - 



Henkel & Cie GmbH s.u. 2 zur ?ei« R ranm«fdun 9 o ^689 



5-Brom-salicylaldehyd-(2,4)-dinitrophenyl--hydrazon zu nennen. 

Die Herstellung der fiir die erf indungsgemaB zu verwendenden 
Nickelkomplexverbindungen erforderlichen Liganden kann naeh 
bekannten Verfahren durch Umsetzung von Salicylaldehyd bzw. 
dessen entsprechenden Derivaten mit Hydroxy lamin- bzw. 
Hydrazinderivaten erfolgen. 

Keratinfasern, die erf indungsgemaB gefarbt werden konnen, 
sind zum Beispiel Haare, Wolle, Pelze, Pedern und Seide. 
Vielfach ist zur Erzielung gleichmaBiger Farbungen eine Vor- 
behandlung der Keratinfasern wie beispielsweise eine Wasche 
oder Bleichung zweckmaSig. 

Die Aufbringung der Farbkomplexe auf die Keratinfasern kann:. 
auf verschiedene Welse erfolgen. So kann man zunachst durch 
Umsetzen einer wassrigen Losung eines Niekelsalzes mit einer 
Losung des Liganden den Farbkomplex bilden. Piir die Aufbringung 
auf die Keratinfasern wird dann der Farbkomplex in eine ge- if. 
eignete Komposition eingearbeitet, die eine Losung, Emulsion 
oder eine Creme darstellen kann. Die Kompositionen enthalten 
zweckmafiigerweise ein nichtionisches oberflaehenaktives Produkt 
.wie z.B. Fettsaurealkanolamide, Alkylenoxidanlagerungsprodukte 
an Fettalkohole, Fettsauren oder Alkylphenole und in Form der 
Cremes ubliche Dickungsmittel wie Methylcellulose, Carboxy- 
methylcellulose, Hydroxyathylcellulose oder Hydroxypropyl- 
cellulose, Starke sowie hohere Fettalkohole, Paraffinol sowie 
Parfumole oder Haarpflegemittel. Der Gehalt der Kompositionen 
an Farbkomplexsalz soli sich in der Grofienordnung von 0,1 bis 
5,0 Gewichtsprozent bewegen. Der Gehalt der Kompositionen an 
nichtionischen oberf lachenaktiven Mitteln sowie gegebenenfalls 
an Dickungsmitteln kann in weiten Grenzen schwanken und wird 
sich im allgemeineh im Fall des nichtionischen Tensids. im 
Bereich von 0,5 bis ^0 Gewichtsprozent und im Fall des Diekungs- 
mittels im-Bereich von 0,1 bis 25 Gewichtsprozent, bezogen auf 
die gesamte Komposition, bewegen. Der pH~Wert der Kompositionen 
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kann in den Grenzen zwischen 6 bis 11 schwanken, wird jedoch 
vorzugsweise zwischen 8 und 10 eingestellt. Die Einwirkungs- 
zeit der Kompositionen auf die Keratinfasern wird sich. nach 
der Konzentration der Komposition, der gewunschten Farbstarke 
und dem Auf ziehvermogen riehten und in weiten Grenzen zwischen 
1 bis 30 Minuten schwanken. 

Die besten Farbeergebnisse werden in einem Zweistufenverfahren 
erhalten, wobei in erster Stufe die Keratinfasern mit einer 
Losung, Emulsion oder Creme behandelt werden, die 1-3 Ge- 
wichtsprozent eines Nickelsalzes enthalt. Die Behandlungsdauer 
kann 1-30 Minuten betragen. Anschlieflend werden die mit dem 
Metallsalz impr&gnierten Keratinfasern in zweiter Stufe mit 
einer Losung, Emulsion oder Creme behandelt, die den.komplex- 
bildenden Liganden in einer Konzentration von 0,05 bis 5 Ge- !■ 
wichtsprozent enthalt. Der pH-Wert dieser Komplexbildnerzube- 
reitungen kann sich in den Grenzen von 6 - 11 bewegen und be- 
tragt vorzugsweise 8-10. Die Behandlungsdauer in zweiter 
Stufe bewegt sich wiederum in den Grenzen von 1-30 Minuten, 
Die Aufbringung der beiden Komponenten der Metallkomplexver- 
bindungen kann auch in umgekehrter Reihenfolge erfolgen indem 
man zuerst die Losung, Emulsion oder Creme mit dem komplex- 
bildenden Liganden und in zweiter Stufe die LSsung, Emulsion 
oder Creme mit dem Nickelsalz aufbringt. In der Praxis ist 
jedoch der zuerst genannten Reihenfolge der Vorzug zu geben. 
Im Anschlufl an den Farbevorgang werden die Keratinfasern ge- 
waschen und getrocknet. 

Die Kompositionen rait dem Gehalt an vorgebildeter Metallkomplex- 
verbindung als auch diejenigen mit den Einzelkomponenten lassen. * 
sich falls erf order lich, vor der Verwendung mit Wasser verdunnen. 
Bei einer sehr geringen Loslichkeit der Metallkomplexverbindung 
in Wasser lassen sich wassermischbare Losungsmittel und Losungs- 
vermittler wie z.B. Kthanol, i-Propanol, Aceton, Glycerin, Sorbit, 
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Polyathenglykole mitverwenden urn gunstigere Losungsver- 
haltnisse zu schaffen. 

Die Farbungen konnen bei Temperaturen zwischen 15 und *K)°C, 
vorzugsweise zwischen 25 und 35°c durchgefiihrt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Er- 
findung naher erlautern ohne ihn jedoch hierauf zu beschranken. 
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Deisplele 

Herstellung von 3-Nitro-5-brom-salicylaldoxim 

1,5 g (0^0053 Mol) 3-Nitro-5-brom-salicylaldehyd wurden in 
50 ml Methanol gelosfc. Zu dieser Losung wurde eine Losung 
von 0,55 g (0,008 Mol) Hydroxy lammoniumchlorid und 0,32 g 
(0,008 Mol) Hatriumhydroxid in 5 ml Wasser gegeben. Das 
Gemisch wurde 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten 
dor Losung fie 1 das 3-Nitro-5-brom-salicylaldoxim aus, wurde 
abgesaugt und mit Wasser chloridfrei gewaschen. Die Ausbeute 
an reinem Produkt vom Schmelzpunkt 206 - 2o9°C betrug 1,3 g 
(94 % der Theorie) . 

In analoger Weise wurde das bisher in der Literatur gleich- 
falls nicht beschriebene 3-Nitro-5-fluor-salicylaldoxim vom 
Schmelzpunkt 158 - 160° C hergestellt. 

Herstellung von 3,5-Dinitro-salicylaldehydsemicarbazon 

1 g Semicarbazidhydrochlorid wurden mit 1 g wasserfreiem 
Natriumacetat verrieben. Die Mischung wurde in einen Kolben 
uberfiihrt, mit 10 ml absolutem Kthanol aufgekocht und heiB 
filtriert. Das Filtrat wurde mit 0,25 g 3.5 Dinitrosalicyl- . 
aldehyd versetzt und 30 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. 
Danach wurde die Losung bis zur TrUbung mit Wasser versetzt. 
Beim Abkuhlen fiel 3,5-Dinitro-salicylaldehydsemicarbazon aus. 
Das Produkt wurde abgesaugt und gewaschen und besaS ohne weitere 
Reinigung einen Schmelzpunkt von 227°C. 

Analog den in "Organikum" (1970) Seite 426 angegebenen Her- 
stellungsvorschriften wurden nachstehend aufgefuhrte Salicyl- 
aldehyd-nitropheny 1-hydrazone hergeste lit : 

- 6 - 
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5-Nitro-Salicylaldehyd-(2,4-dinitrophenyl) -hydrazon vom 
Schmelzpunkt 315°C . 

5-Brom-Salicylaldehyd-(2, 4-dinitrophenyl) -hydrazon 

Berechnet: C 35 % K 2,9 % N 15,3 # 

Gefunden: ' C 34,2$. H 3,3 # N 15,8 # 

Bei den vorstehend aufgeftihrten Produkten handelt es sich 
urn bisher in der Literatur noch nicht genannte nque Ver- 
bindungen. 

In einer Cremeemulsion, bestehend aus 

10 Gewichtsteilen Fettalkoholen der Kettenlange c 12 " C l8 

10 f! Cetylstearylalkohol mit ca. 12 Mol 

Athylenoxid 

75 " Wasser 

wurden jeweils 1 Gewichtsteil Mickelchlorid bzwy 1 Gev/ichts- ; 
teil in der nachstehenden Tabelle genannfcen Liganden einge- 
arbeitet, der pH-V/ert der Emulsion duroh Zusatz von Ammoniak 
auf 8,5 eingestellt und mit Wasser auf 100 Gewiehtsteile auf- 
gefiillt. 

Zur Farbung wurde das Haar zunachst 20 Minuten mit der Metall- 
salz enthaltenden Emulsion und anschlieBend 20 Minuten mit 
der den Komplexbildner (Liganden) enthaltenden Emulsion be- 
handelt. AnschlieBend wurde das Haar gewasehen und getrocknet. 
Zum Einsatz gelangte naturlich ergrautes Haar und es wurden 
die in nachstehender Tabelle aufgefuhrten Far beer gebnisse er- 
halten. 

Farbeergebnisse an ergrautem Haar 

Ligand Far be der Strahne 

Salicylaldoxim graugrun 
5-Mitro-salicylaldoxim gelb 
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Ligand 



Farbe der Strahne 



3-Nitro-5-brom-salicylaldoxim olivgelb 
5-Brom-salicylaldoxim graugrun 
3,5-Dini.tro-salicylaldoxim - graugelb 
>Nitro-5-fluor-salicylaldoxim olivgelb 
5-Nitro-salicylaldehydsemicarbazon chartreusegelb 
3, 5-Dinitro-salicylaldehydsemicarbazon olivgrUn 
Salicylaldehydthiosemicarbazon olivgrun 
3, 5-Dinitro-salieylaldehydthiosemicarbazon goldgelb 
5-Nitro-salicylaldehyd-(2,4-dinitro- • 
phenyl) -hydrazon absinthge id 

5 -Brom-slicylaldehyd-(2-4-dinitro- ollv2riin 
phenyl) -hydrazon oiivgrun 



Die in vorstehend beschriebener V/eise gefarbten Haarstrahnen 
wurden nach Ublichen Verfahren auf Farbechtheit gepriift und 
zwar mittels einer Blondiercreme, einer Superblondiercreme, 
einer Kaltwellbehandlung, eines Farbabziehverfahrens und 
nach DIN 54004 auf Lichtechtheit . Dabei wurden die in nach- 
stehender Tabelle aufgeftihrten Werte erhalten. 



Ligand 


Metal! 


Blondier- 
ung 


Super- 

blondier- 

ung 


Kalt- 
welle 


Abzieh- 
mittel - 


Lichteoht- 
heit 
(Stufe) 


5-Nifcro- 
salicyl- 
aldoxim 


Hi 


+ + 


+ + 


+ + 


+ 


5 



Bedeutung der Bezeiehnungen: 

+ + + sehr gut 

+ + gut 

+ befriedigend 

nicht ausreichend 
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Patentanspriiche 



-l) Verfahren zum Farben von Keratinf asern, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB die- Keratinf asern mittels eines komplexen 



in der X und/oder Y Wassetfstof f , ein Halogenatom oder 

eine Nitrogruppe, Z eine Hydroxylgruppe, eine Harris toff- ! 

Thioharnstoff- oder Nitrophenylamingruppierung darstellen, 'l 

gebildet wird, gefSrbt werden. k 

> 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die zu farbenden Keratinf asern menschliche Haare sind.. 

j5) Verahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das zur Farbung dienende komplexe Kation in Form einer 
Losung, Emulsion. oder Creme zum Einsatz gelangt," die 0,1 
bis 5*0 Gewichtsprozent des Metallkomplexes enthait. 

4) Verfahren nach Anspruch 1. - j5* dadurch gekennzeichnet, 
daB das zur Farbung dienende komplexe Kation in Form einer 
Losung, Emulsion oder Creme zum Einsatz gelangt, die einen 
pH-Wert von 6 -11, vorzugsweise 8-10 aufweist. 

5) Verfahren nach Anspruch* 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Farbung in einem Zweistufenverfahren durchgefuhrt wird, 
wobei das komplexe Kation in der Keratinfaser in situ aus 
dem Nickelion und dem Liganden erzeugt wird. 



Rations, das aus einem Nickelsalz und einem Komplexbildner 
der allgemeinen Formel 
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6 ) Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 5, dadurch gekennzeicbnet , 
•daB die zu farbenden Keratinfasern nacheinander mit einer 
Losung, Emulsion oder Creme ,die 1 - 5 Gewichtsprozent eines 
Nickelsalzes sowie einer solchen,die 0,05 bis 5 Gewichts- 
prozent des Liganden enthalten, behandelt werden. 

7) Verfahren nach Anspruch 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die zum Farben verwendeten Losungen, Emulsionen oder Cremes 
0 5 bis 30 Gewichtsprozent eines nichtionischen oberflachen- 
aktiven Mittels und gegebenenfalls 0,1 bis 25 Gewichtsprozent 
eines Dickungsmittels enthaltai . 

8) Mittel zum Farben von Keratinfasern nach Anspruch 1 - 4 und , 
7 , dadurch gekennzeichnet, daO es 0,1 bis 5 Gewichtsprozent 
des Nickelkomplexes, 0,5 bis 30 Gewichtsprozent eines nicht-. 
ionischen oberf lachenaktiven Mittel* und. gegebenenfalls 0,1 : ; 
bis 25 Gewichtsprozent eines Dickungsmittels, bezogen auf die p . 
gesamte Komposition, enthalt und einen pH-Wert von 6 - 11, 
vorzugsweise 8-10, aufweist. 

9) Mittel zum Farben von Keratinfasern nach Anspruch 1, 2 und 

5- 7 dadurch gekennzeichnet, dafl sie jeweils 1 bis 3 Gewichts- 
prozent eines Nickelsalzes bzw. 0,05 bis 5 Gewichtsprozent 
der komplexbildenden Verbindung, 0,5 bis 30 Gewichtsprozent 
eines nichtionischen oberf lachenaktiven Mittels und gegebenen- 
falls 0 1 bis 25 Gewichtsprozent eines Dickungsmittels, bezogen 
auf die' gesamte Komposition, enthalten und einen pH-Wert von 
6 - il, vorzugsweise 8-10, aufweisen. 

10) 3-Nitro-5-brom-salicy laldoxim • 

11) 3-Nitro-5-f luor-salicy laldoxim 

12) 3,5-Dinitro-salicylaldehydsemicarbazon 

13) 5 -Nitro-salicylaldehyd-(2, 4-dinitrophenyi) -hydrazon 
HO 5-Brom-salicylaldehyd-(2,4-dinitrophenyl) -hydrazon 



409881/1051 



